CO 

o 



® 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 610 848 A2 



© 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



© Anmeldenummer: 94101801.2 


© int. CI. 5 C04B 35/58 


® Anmeldetag: 07.02.94 




® Prioritat: 11.02.93 DE 4304033 


D-65835 Liederbach (DE) 


(§) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


Erfinder: Hessei, Friedrich, Dr. 


Raiffeisenstrasse 18 


17.08.94 Patentblatt 94/33 


D-551 24 Mainz (DE) 


DCUdlllllC? v d u atjoolaalcl 1. 


Erfinder: Bocker, Wolfgang, Dr. 


Mm isonigsoerg y 


AT BE DE ES FR GB IT NL SE 


D-65817 Eppstein (DE) 


© Anmelder: HOECHST A KTI E N G ES ELLSCH AFT 


Erfinder: Heinrich, Jurgen, Dr. 


Geschwister-Scholl-Strasse 37 


Bruningstrasse 50 


D-95100 Selb (DE) 


D-65929 Frankfurt am Main (DE) 


Erfinder: Steiner, Matthias 


@ Erfinder: Riedel, Gunter, Dr. 


Langenauer Strasse 6 


D-95100 Selb (DE) 


Am Flachsland 54 


Erfinder: Dotsch, Petra 


D-65779 Kelkheim (DE) 


Martin-Pohlmann-Strasse 18 


Erfinder: Krliner, Hartmut, Dr. 


D-95100 Selb (DE) 


Taunusstrasse 52 


Erfinder: Rosenfeider, Ottmar, Dr. 


D-65817 Eppstein (DE) 


Lindehfelsstrasse 40 


Erfinder: Boberski, Cornelia, Dr. 


D-95100 Selb (DE) 


Sulzbacher Strasse 33 



CM 
< 

00 
00 



© Verfahren zur Herstellung von dichtgesinterten keramischen Bauteilen aus Siliziumnitrid mit hoher 
mechanischer Festigkeit 

© Bei dem Verfahren zur Herstellung einer homogenen und feinkristallinen Siliziumnitridkeramik, wird kerami- 
sches Pulver gemahlen, mit Formgebungshilfsmitteln gemischt, die Mischung zu Formteilen geformt und die 
Formteile anschlieBend unter Stickstoffatmosphare gesintert. Das Sintern erfolgt erfindungsgemaB in einem 
Mehrstufenprozess bei Temperaturen T max im Bereich von 1700 bis 1900 °C unter Anwendung von Gasdrucken 
im Bereich von 0,3 bis 50 MPa. In einer ersten Temperaturstufe wird eine Temperatur von 0,9 bis 0,96»T max 
uber eine Zeitdauer von 10 bis 50 min bei einem N 2 -Druck von 0,2 bis 1,2 MPa gehalten wahrend in einer 
zweiten Temperaturstufe eine Temperatur von 0,97 bis 0,985* T max uber eine Zeitdauer von 20 bis 80 min bei 
einem N 2 -Druck von 3 bis 6 MPa gehalten wird. Danach erfolgt die Temperaturerhohung auf T max und die 
Druckerhohung auf 7 bis 50 MPa. 
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer homogenen und feinkristallinen 
Siliziumnitridkeramik, bei dem keramisches Pulver gemahlen, mit Formgebungshilfsmitteln gemischt, die 
Mischung zu Formteilen geformt und die Formteile anschlieBend unter Stickstoffatmosphare gesintert 
werden. Die Erfindung betrifft auch nach dem Verfahren hergestellte Formteile. 

5 Aus der DE-A-42 34 794 ist bereits bekannt, daB zur Herstellung von Bauteilen aus Siliziumnitrid, die 

aufgrund ihrer hohen Festigkeit ganz besonderen mechanischen Belastungen gewachsen sind, viele 
verschiedene Verfahrensparameter optimal aufeinander abgestimmt werden mussen. Insbesondere mussen 
wahrend des Sinterschrittes die jeweils eingestellte Temperatur und der jeweils eingestellte Stickstoffuber- 
druck in Abhangigkeit von der sich langsam erhdhenden Dichte des Formteils eingestellt werden. 

w Die EP-A-079 678 beschreibt bereits ein Verfahren zum Sintern von Siliziumnitridkeramik mit Sinterad- 

dittven in Form von Oxiden der Elemente Mg, Al, Y, Ce oder Be und/oder Nitriden oder Karbiden von 
Elementen der Gruppen IVa, Va und Via des PSE. Das beschriebene Sinterverfahren zeichnet sich durch 
eine kontinuierlich Temperatursteigerung und eine dreistufige Druckfuhrung aus. Da aber im Rahmen dieser 
Vorschrift eine kombinierte Haltezeit fur Druck und Temperatur nicht vorgesehen ist f erreichen die danach 

15 hergestellten Bauteile nur eine mittleres Festigkeitsniveau. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, die einzelnen ProzeBschritte der keramischen Herstellungs- 
technologie von Formteilen aus Siliziumnitrid so zu gestalten und die technologischen Parameter des 
Gesamtprozesses so zu definieren, daB bei den auf diese Weise hergestellten Bauteilen eine homogene 
Verteilung der Sinteradditive sowie ein feinkristallines Gefuge verwirklicht sowie Anzahl und GroBe der 

20 bruchauslosenden Strukturdefekte soweit reduziert werden, damit ein Festigkeitsniveau > 900 MPa, bei 
Verwendung von besonders eingestellten Rohpulvermischungen insbesondere £ 1200 MPa, reproduzierbar 
erreicht wird. 

Die Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren der eingangs genannten Gattung, dessen Kennzeichen- 
merkmale darin zu sehen sind, daB das Sintern in einem Mehrstufenprozess bei Temperaturen im Bereich 
25 von 1700 bis 1900 °C in Stickstoffatmosphare unter Anwendung von Gasdrucken im Bereich von 0.2 bis 50 
MPa erfolgt, wobei in einer ersten Temperaturstufe eine Temperatur von 0,9 bis 0,96*T max , vorzugsweise 
0,945* T max , liber eine Zeitdauer von 10 bis 50 min, vorzugsweise 12 bis 25 min, bei einem N 2 -Druck von 
0,2 bis 1,2 MPa, vorzugsweise von 0,3 bis 0,6 MPa, eingehalten wird und wobei in einer zweiten 
Temperaturstufe eine Temperatur von 0,97 bis 0,985. T max , vorzugsweise von 0,975.T max , uber eine 
30 Zeitdauer von 20 bis 80 min, vorzugsweise von 30 bis 50 min, bei einem N 2 -Druck von 3 bis 6 MPa, 
vorzugsweise von 4 bis 5 MPa, eingehalten wird, und daB danach die Tern peraturerhd hung auf T max und die 
Druckerhohung auf 7 bis 50 MPa, vorzugsweise auf 7 bis 10 MPa, erfolgt. 

Die Druckhaltezeit auf der Endstufe betragt 30 bis 100 min, vorzugsweise 60 bis 90 min. Die 
Aufheizgeschwindigkeiten liegen im Bereich von 5 bis 35 K/min und die Druckerhohung erfolgt mit einer 
Geschwindigkeit von 0,25 bis 1,2 MPa/min, vorzugsweise von 0,5 bis 1,1 MPa/min. Das Aufheizen bis zu 
Temperaturen im Bereich von 800 bis 1200 'C erfolgt unter Vakuum und danach bis zur ersten 
Temperaturstufe unter einem N 2 -Druck von 0,3 bis 0,6 MPa. 

Ein mehrstufiger Sinterzyklus mit unterschiedlichen N 2 -Drucken wird auch in der bereits eingangs 
erwahnten DE-A-42 34 794 beschrieben. Die jeweilige Hone des maximalen Gasdruckes wird nach der 
40 Lehre dieser Schrift in Abhangigkeit von der erreichten Verdichtung der Formkorper, abgeleitet vom 
Schwindungsverlauf der Dilatometerkurven, so eingestellt, daB der Gasdruck 0,1 bis 0,3.P max bei Erreichen 
von 85 % der theoretischen Dichte und 0,2 bis 0,4. P^ bei Erreichen von 93 % der theoretischen Dichte 
betragt, wobei P max im Bereich von 5 bis 10 MPa liegen soil. 

Demgegenuber liegt nach der vorliegenden Erfindung der Druck jedoch bei einer erreichten Dichte von 
45 90 % nur im Bereich von 0,03 bis 0,086- P max . Eine Verdichtung von 85 % wird erfindungsgemaB 
demzufolge unterhalb von 0,1 • P max erreicht. GemaB der vorliegenden Erfindung liegt eine Verdichtung von 
93 % der theoretischen Dichte nach Einstellung der zweiten Temperaturstufe und Druckerhohung auf 0,42 
bis 0,86 P m ax vor. Die Verknupfung der Parameter Temperatur, Stickstoff druck und Zeit erfolgt erfindungs- 
gemaB vorzugsweise so, daB bei Verweilzeiten oberhalb 1700 °C im Bereich von 75 bis 135 min 
50 hochdichte, homogene und feinkristalline SiaN^Formteile hergestellt werden konnen. 

Unter dem Begriff Stickstoffatmosphare ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung reiner Stickstoff oder 
eine Atmosphare zu verstehen, die im wesentlichen aus Stickstoff besteht und bei der als weitere 
Bestandteile nichtoxidierende Gase wie Edelgase oder Wasserstoff vorhanden sein konnen. Die vorge- 
schriebenen Druckangaben verstehen sich jeweils als Gesamtdruck und nicht als Partialdruck. 
55 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung hat es sich ferner als besonders vorteilhaft herausgestellt, daB 

Si 3 N 4 -Ausgangspulver mit hoher Reinheit und guter Sinterreaktivitat eingesetzt werden, wobei auch Sinter- 
additive in Form von AbOa und mindestens eines weiteren Oxides der Gruppe IV b des Periodensystems 
zugesetzt werden. Die Mischung wird in waBriger Suspension dispergiert, gemischt und gemahlen bezie- 



35 
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hungsweise deagglomeriert. Vorzugsweise erfolgt das Vordispergieren unter intensivem RUhren und der 
Misch-Mahlvorgang in Mahlaggregaten, urn die Beseitigung von Agglomeraten £ 2um zu ermoglichen und 
eine homogene Mischung der Einzelkomponenten zu erreichen. Entgegen der allgemeinen Vorstellung, daB 
eine moglichst hohe Zerkleinerungsintensitat zu homogenen Sinterkorpem mit hoher Festigkeit fuhrt, 

5 konnte gezeigt werden, daB durch die Kombination einer pH-Wert-Kontrolle wahrend des gesamten 
Aufbereitungsprozesses mit der Zugabe von organischen Dispergiermitteln zur gezielten Einstellung negati- 
ver Zetapotentiale der anorganischen Feststoffpartikel und der Begrenzung der eingebrachten Zerkleine- 
rungsenergie wahrend der Aufbereitung unter Anwendung der erfindungsgemaBen Sinterbedingungen die 
aufgabengemaB angestrebten Bauteileigenschaften erreicht werden konnen. 

10 Durch den schonenden Mahlvorgang wird gewahrleistet, daB die Sauerstoffaufnahme wahrend der 

Aufbereitung im waBrigen Medium kleiner als 0,75 %, vorzugsweise ^ 0,5 %, bleibt. Der Kornanteil £ 1um 
des gemahlenen Produktes betragt dabei < 8 % vorzugsweise £ 3 %, wobei die KorngroBe zweckmaBiger- 
weise mittels Laserbeugungsspektometrie bestimmt wird. Durch die Kombination eiektrostatischer und 
mechanischer Deagglomerationsmechanismen gelingt es, eine hinsichtlich ihrer Homogenitat verbesserte 

75 Verteilung der Sinteradditive in der waBrigen Suspension und nachfolgend in den geformten und gesinterten 
Formteilen zu erreichen. 

Als Dispergiermittel kann zum Beispiel ein Polymerisat aus a,/3-ethylenisch ungesattigten Carbonsau- 
ren, bevorzugt deren Salzen, oder es konnen wasserlosliche Copolymere mit Estern der ethylenisch 
ungesattigten Carbonsauren verwendet werden. 
20 Wird als Formgebungsverfahren die TrockenpreBtechnik angewandt, so wird zunachst ein moglichst gut 

riesel- und preBfahiges Spruh- oder Wirbelschichtgranulat hergestellt Dabei kommt der Auswahl der 
erforderlichen organischen Formgebungshilfsstoffe, darunter sind Binder, Weichmacher und Gleitmittel zu 
verstehen, im Hinblick auf optimal erreichbare Festigkeitswerte der fertiggesinterten Formteile besondere 
Bedeutung zu. 

25 Die Formgebungshilfsstoffe sollen zur Vermeidung von Flockungs- und Reagglomerationsprozessen 
kompatibel mit den verwendeten Dispergatoren sein und deren Wirkung im Hinblick auf die Deagglomera- 
tion der anorganischen Feststoffpartikel durch einen zusatzlichen elektrostatischen und/oder sterischen 
Effekt unterstutzen. AuBerdem sollen die Suspensionen unter Anwendung geeigneter Trocknungsbedingun- 
gen zu gut rieselfahigen, preBfahigen und moglichst weichen Granulaten verarbeitet werden. Die Entste- 

30 hung harter Agglomerate, die im fertigen Sinterkorper zu Defekten, darunter sind unter anderem sogenannte 
Ring- oder Sichelporen zu verstehen, beziehungsweise zu Bereichen mit unterschiedlicher Verdichtung 
fuhren, ist unbedingt zu vermeiden. 

Dies gelingt im allgemeinen mit bekannten geeigneten Kombinationen von organischen Polymeren, die 
als Binder z.B. Polyvinylalkohole, Polyoxazoline, Cellulosederivate, Alginate, Polysaccharide oder Monocar- 

35 bonsaureesther in Kombination mit Weichmachern, z.B. Glycerol oder Polyethylenglycol, und/oder Gleitmit- 
teln, wie Olein, Olsaure, Stearinsaure, Stearate, Wachse oder Wachsdispersionen enthalten, sowie mit 
jeweils angepaBten Trocknungs- und Granulierbedingungen. 

Oft wird der Standpunkt vertreten, daB die Erzielung einer hohen Dichte der ungebrannten Formteile 
eine unabdingbare Voraussetzung zum Erreichen hoher mechanischer Formteilfestigkeiten der fertig ge- 

40 brannten Formteile ist. Uberraschend wurde jedoch gefunden, daB dies im direkten Vergleich von speziellen 
organischen Additiven unter Anwendung spezieller Drucksinterbedingungen nicht immer zutrifft. So gelang 
es zum Beispiel bei Verwendung eines Binders in Form von wasserdispergierbarem Polyesterurethan in 
Kombination mit Polyoxazolin und/oder einem Fettsaure-Polyethylenglycolgemisch bei Rohteildichten yon 
56,5 % der theoretischen Dichte ein gleiches Festigkeitsniveau der gesinterten Formteile bei niedrigeren 

45 PreBdrucken zu erreichen wie mit bekannten Bindern enthaltend Polyvinylalkohol und Gycerol als Weichma- 
cher, die zu Rohlingsdichten von 61,5 % der theoretischen Dichte fuhrten. Die Herstellung dieser Formteile 
kann erfindungemaB sowohl mit dem axialen als auch, insbesondere bei rotationssymmetrischen Teilen mit 
groBen Verhaltnissen der Lange zur Dicke, mit dem isostatischen Pressen so erfolgen, daB festigkeitsbe- 
grenzende Strukturdefekte bezuglich Anzahl und GroBe minimiert beziehungsweise ganz unterbunden 

so werden. 

In der EP-A-388 214 wird die Verwendung von Polyoxazolinen als Binder fur in organischen Losemitteln 
dispergierte anorganische Feststoffe beschrieben, mit dem Ziel, Formkdrper mit hoher Rohteildichte und 
-festigkeit herzustellen, wohingegen sich die vorliegende Erfindung auf wassrig dispergierte Systeme 
bezieht. Uberraschend ist auBerdem die vorteilhafte Verwendung der Polyoxazoline in Kombination mit 
55 Polyesterurethanen und/oder Fettsaure-Polyethylenglycol-Dispersionen sowie deren Auswirkung auf die 
mechanische Festigkeit gesinterter Formkorper durch Vermeidung von Strukturdefekten. 

Der direkte Nachweis der erfindungsgemaG beanspruchten Wirkung zur Vermeidung festigkeitsbegren- 
zender Strukturdefekte ist letztlich nur im Zusammenhang zwischen erreichter Biegebruchfestigkeit, bezie- 
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hungsweise Bruchspannung, sowie GrQBe und Position des bruchauslosenden Fehlers zu fOhren. Typ.sche 
FoSgebungsdefekte wie Granulatrelikte liegen in der GrSBenordnung von 20 b,s 80 um 0 e nach 
GranulatkomgroBe). Sind diese bei der 4-PunktbiegeprUfung im Bereich maximaler Zugspannungen ange- 
ordne. ' * ? wUrden sie die Festigkeit dieser Werkstoffe auf 1000 bzw. 500 MPa begrenzen. D.es results 
aus der bekannten Beziehung: 



On = 



10 



F* y]TT»a c 



mit 

- a B = Bruchspannung (Festigkeit) 

75 - K, c = kritischer Spannungsintensitatsfaktor 

- F = Formfaktor (* 1,13) 
ac = kritische Fehlergrofie 



- ac = kritiscne i-eniergroue . . . . 

Diese Fehlerarten konnten auch an polierten Anschliffen der gesinterten Formteile hchtm.kroskop.sch mrf 
100-facher VergroBerung nachgewiesen werden und sind an erfindungsgemaB aufbere.teten. geprefiten und 
20 dicht qesinterten Formteilen nicht zu erkennen. _ 

Andere Formgebungsverfahren. die nicht von zwischengetrockneten Produkten (z B. Granule ten; ausge- 
hen, sind als unkritisch hinsichtlich der obengenannten Strukturdefekte einzuschatzen, be.nhalten allerd.ngs 
bei nicht sachgemaBer DurchfUhrung ebenfalls mogliche andere Storfaktoren. r^ tctn «„ e 
Beim SchSckerguB kann der erfindungsgemaB aufbereitete Schlicker durch E.nstellung des Feststoffge- 
haltes a"f 40 bis 60 Vol,% und einem Polymerzusatz in Form von z.B. Wachsen oder Cellulosedenvaten 
direkt in Gipsformen oder mittels DruckschlickerguB in Kunststofformen gegossen und entwas sert werderr 
Es ist aber auch moglich, den aufbereiteten und mit dem Dispergiermittel versehenen Schl.cker ohne 
weitere Polymerzusatze z.B. im SprOhtrockner zu entwassern und das fur die GieBformgebung benofgte 

^ts^nSraL fur die Herste.lung einer SpritzguBmasse. Die aufbereitete und getrocknete 
Masse wird mit Polymerzusatzen beziehungsweise deren Kombination mit Wachsen Paraffmen, Phthaaten 
Stearin- und/oder Olsauren, Polyoxymethylen u.a. in Knetmischem Oder Extrudern .ntens,v verm.scht und 
nachfolgend unter Anwendung von Spritzdrucken im Bereich von 5 bis 2000 bar geformt. 

In Abhangigkeit von Art und Menge der als Formgebungshilfsmittel verwendeten Polymerzusatze erfolgt 
vor der Sinterung das Ausheizen dieser Zusatze mit unterschiedlich langen Zyklusze.ten m ox.d.erender 
oder inerter Atmosphare mit einer Maximaltemperatur von 1000 - C. vorzugsweise von 500 • C. 9 e 9ebenen- 
talls unter Verwendung von Pulverschuttungen wie z.B. Aluminiumoxid als Einbettmittel zur Verkurzung der 

Zyk Zur e Ve"meidung ^ Konzenlrationsgradiente n und/oder Porenneubildung durch Entstehung und Ver- 
dampfung fluchtiger Bestandteile in Form von Si oder SiO x soli der Volumenanteil von ^ s.nternden S.3 N*- 
Formkorpern. bezogen auf das Gesamtvolumen des Tiegels, der das Sintergut enthalt mogl.chst hoch se.n. 
Als Tiegelmaterial kann Bornitrid, mit Bornitrid beschichteter Graphit oder Siliziumnitnd verwendet werden^ 
Zur ErhShung des Volumenanteils an Si 3 N* konnen die Formkorper auch .n e.n Schuttgut aus S. 3 N* 
mit TeilchengroBen von 0,3 bis 5 mm, das vorzugsweise mehr als 20 % der im Formte l vorhandenen 
Sinteradditive enthalt, eingebettet werden. ErfindungsgemaB konnen als Brennhilfsm.ttel auch bere.ts 
entsprechend geformte und gesinterte Telle aus Si 3 N t mit oder ohne Sinteraddit.ve Anwendung f.nden, be. 
zvlindrischen Formteilen insbesondere auch in Form von HOIsen. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Formteile besitzen vorzugsweise e.ne sehr 
feinkornige Mikrostruktur, die sich dadurch auszeichnet, daB die mittlere Kornbreite S 0,6 um vorzugswe.se 
S '03 um und die Komanzahl pro Flacheneinheit 2t 0.95.10*. vorzugsweise Z 4-10*. Korner/mm* betrag t. 
Gegenuber der vorherrschenden Meinung, daB fur hohe Festigkeiten mittlere Streckungsgrade von mehr als 
8 vorteilhaft sind, konnte erfindungsgemaB gezeigt werden, daB mittlere Streckungsgrade von nur 5 b.s 7.8 
zu den erfindungsgemaB angestrebten hohen mechanischen Fest.gke.ten fuhren. 

Ein weiteres Gefugemerkmal der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Formte.le .st 
eine enge Kristallitbreitenverteilung, wobei vorzugsweise 95 % der Kristallite im Bereich von 0.05 um tm> 
0 5 um liegen und wobei die maximale Kornbreite vorzugsweise * 1,5 um .st. D.e Best.mmung der 
Gefugemerkmale erfolgt an polierten und plasmageatzten Anschliffen der gesinterten Formte.le m.krosko- 
pisch mit 5000-facher VergroBerung. 
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Die aus den oxidischen Sinteradditiven und dem Si02 an der Randzone der Si3N*-Partikel gebildete 
amorphe Korngrenzenphase liegt in den fertig gesinterten Formteilen durch das erfindungsgemaBe Herstel- 
lungsverfahren sehr fein verteilt vor. Das zeigt sich dadurch, da6 die lokale Ausdehnung der amorphen 
Korngrenzenphase in den Tripelpunkten durchschnittlich 0,2 urn betragt. 
5 Die Kombination der erfindungsgemafien Verfahrensmerkmale und die damit erreichte Reduzierung 

festigkeitsbegrenzender Strukturdefekte ermoglicht auf Basis eines Anteils von 8 bis 12 Gew.-% an 
Sinteradditiven die Herstellung von Formteilen mit Biegebruchfestigkeiten £ 1200 MPa. Spitzenwerte 
konnen sogar oberhalb 1300 MPa iiegen (Vierpunktbiegeprufung nach DIN 51110; Zugseite der Prufkorper 
poliert). 

ro Uberraschend hat sich herausgestellt, daB durch den erfindungsgemafien Temperatur-Zeit-Druck-Zyklus 
beim Sintern ein Teil des in den Masseansatz eingebrachten AI2O3 (30 bis 70 % der Gesamtmenge, 
nachgewiesen durch STEM) in den Si 3 N 4 -Kristalliten gelost wird. Dieser Umstand tragt betrachtlich zur 
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der fertig gesinterten Formteile bei erhohten Temperaturen 
bei. 

75 Die K, c -Werte der Formteile Iiegen im Bereich 7,5 bis 11 MPa*>/m (Prufung nach DIN 51109). Wegen 
der hohen Warmeleitfahigkeit von 20 W/m-K und des sehr niedrigen linearen thermischen Ausdehnungsko- 
effizienten von 2,4»10~ 6 /K (gemessen im Bereich von 20 bis 1000 °C) besitzen die nach dem erfindungs- 
gemafien Verfahren hergestellten Formteile auch eine sehr gute Thermoschockbestandigkeit. Ihr E-Modul 
betragt 310 GPa, wahrend ihre mechanische Biegebruchfestigkeit bei Pruftemperaturen von 1000 *C im 

20 Bereich von 850 bis 1000 MPa liegt. 

Die mit dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Formteile eignen sich besonders zur Verwen- 
dung im Maschinen-, Anlagen- und Motorenbau sowie speziell als Ein- und Auslafiventil in Verbrennungs- 
motoren. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgend aufgefuhrten Ausfuhrungsbeispiele naher erlautert. wobei 
25 aber daraus eine Beschrankung auf die konkret dargestellten Ausfuhrungsformen nicht abgeleitet werden 
soil. 

Beispiel 1 

30 Die in Tabelle 1 genannten oxidischen Bestandteile der Pulvermischung wurden in einer Menge von 
610,5 Gew.-Teilen in einer vorgelegten Wassermenge von 3,25 Vol.-Teilen worin 0,5 % Polycarbonsaure 
(Hersteller BK Ladenburg GmbH) als Dispergiermittel (mit 25 % Wirkstoffanteil) enthalten ist, 20 min lang 
mittels Ruhrwerk (Dissolver) vordispergiert. Danach erfolgte die kontinuierliche Zugabe von 5265 Gew.- 
Teilen Si3N4-Pulver Typ B mittels einer Dosierschnecke uber einen Zeitraum von 10 min. Nach einer 

35 weiteren Dispergierzeit von 30 min wurde der vordispergierte Schlicker in eine Ruhrwerkskugelmuhle mit 4 
Vol.-Teilen Rauminhalt gepumpt. Die Muhle besaB eine Auskleidung und Mahlscheiben aus Si 3 N4- Der 
Mahlraum war mit Si 3 N4-Mahlkugeln der GroBe 1 bis 2 mm gefullt. Unter Nutzung eines Behalters mit 
Ruhrwerk erfolgte eine Umlaufmahlung mit einer effektiven Mahldauer von 75 min. 

Nach Beendigung der Mahlung wurden dem Schlicker, bezogen auf den darin enthaltenen Feststoff, 0,5 

40 Gew.- % Polyvtnylalkohol (®Mowiol GE 4-86, Hersteller Hoechst AG, Frankfurt/M.) und 1 % Glycerol 
zugesetzt. Weitere Parameter der Aufbereitung und zugehorige MeGwerte enthalt Tabelle 1. Danach 
erfolgte die Spruhtrocknung mittels Zweistoffduse unter folgenden Bedingungen: 



45 



Lufteintrittstemperatur: 


200 "C 


Luftaustrittstemperatur: 


90 °C 


Schlickerdurchsatz: 


3,3kg/h 


Luftmenge (Duse): 


2,9 kg/h 



50 Das auf diese Weise hergestellte Granulat besitzt folgende Eigenschaften 
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Schuttdichte: 


0,97 g/cm 3 
4,5 s/100g 
0,8 % 


Auslaufzeit aus einer 7-mm-Duse: 


Restfeuchte: 


GranulatgroBe: 


dio: 


29nm 






64um 




dso: 


105tim 


Feinanteil < 24um: 


6%. 



Das Granulat wurde dann mit dem isostatischen PreBverfahren bei einem PreBdruck von 2000 bar zu 
Zylinderkbrpern mit 13 mm Durchmesser und 120 mm Lange geformt. 

Nach Ausheizen der organischen PreBhilfsmittel erfolgte die Sinterung unter folgenden Bedingungen: 
15 T max = 1865 *C; 

erste Temperaturstufe: 0,945-T max uber eine Zeitdauer von 17 min, bei einem N 2 -Druck von 0,4 

MPa; 

zweite Temperaturstufe: 0,975«T max uber eine Zeitdauer von 40 min bei einem N 2 -Druck von 4,5 

MPa; 

20 Temperaturerhohung auf T max und Druckerhohung auf 10 MPa uber eine Druckhaltezeit von 15 min. 
Die auf diese Weise erzielten Formteileigenschaften sind in Tabelle 2 im einzelnen angegeben. 

Beispiel 2: 

25 Die Ausgangspulver wurden gemaB Beispiel 1 gemischt, gemahlen und nach AbschluB der Mahlung 
ohne weiteren Poiymerzusatz unter sonst gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 spruhgetrocknet. 

Danach erfolgte die Redispergierung des oben genannten Pulvers mit einem Feststoffgehalt von 65 
Gew.-%. Bezogen auf die Pulvereinwaage, wurde dann ein Zusatz von 0,5 % eines Dispergators vom Typ 
KV 5088, Hersteller Zschimmer & Schwarz GmbH, Lahnstein, und 3 % KST-Wachs (Hoechst AG) zugesetzt. 

30 Der Schlicker wurde uber einen Zeitraum von 2 h unter Ruhren homogenisiert und dann in konventionelle 
Gipsformen zu Staben vergossen. Nach einer Zeit von 1 h wurden die Grunteile entformt, uber einen 
Zeitraum von 24 h bei einer Temperatur von 30 °C getrocknet und wie in Beispiel 1 gesintert 

Beispiel 3: 

35 

Die Pulveraufbereitung und -trocknung erfolgte wie im Beispiel 2. Danach wurde das Material mit 
organischen Komponenten in einem Knetmischer uber eine Zeit von 2 h bei einer Temperatur von 190 °C 
intensiv vermischt. Die Organik setzt sich wie folgt zusammen: 
74,3 % Polyoxymethylen 52021 (Hersteller Hoechst AG) 
40 19,2 % Polyethylenglycol (Hoechst AG) 

6,4 % Mikrowachs C (Hersteller Hoechst AG) 

Das durch Abkuhlen im Kneter granulierte Material wurde sodann in einer SpritzguBmaschine bei 185 *C 
Dusentemperatur mit einem Einspritzdruck von 135 MPa zu Staben gespritzt. Die Grunteile wurden in 
einem Ausheizofen uber eine Zeit von 48 h auf 400 *C aufgeheizt und so die organischen Bestandteile 
45 vollstandig entfernt. Die Sinterung erfolgt gemaB Beispiel 1; die resultierenden Formteileigenschaften 
enthalt Tabelle 2. 

Beispiel 4: 

50 Si 3 N*-Pulver Typ A wird gemaB Beispiel 1 und den in Tabelle 1 fur Puiver A genannten Bedingungen 
mit Sinteradditiven vermischt, gemahlen und spruhgetrocknet. 

Prismatische Formteile mit den Abmessungen 20 x 20 x 55 mm wurden mit dem isostatischen 
NaBmatrizenverfahren bei 2500 bar gepreBt und unter den wie folgt geanderten Bedingungen gegenUber 
Beispiel 1 gesintert: 

55 Die Haltezeit bei alien 3 Temperaturstufen betrug 40 min. Der Druckaufbau erfolgte auf 1,2 MPa bei 
Erreichen der ersten Temperaturstufe und auf 5 MPa, nachdem 1/4 der Haltezeit der zweiten Temperatur- 
stufe gesintert waren. Danach wurde der Druck auf 8 MPa erhoht und bis zum Ende der Temperaturhalte- 
zeit konstant gehalten. Die daraus resultierenden Formteileigenschaften enthalt Tabelle 2. 
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Tabelle 1 



Pulvereigenschaften, chemische Zusammensetzung der Pulvermischung, Parameter der Aufbereitung: 


Pulvereigenschaften 


Typ A 


Typ B 


Anteil a-Ol3lN4 [ /oj 


yo.D 




O-Gehalt [%] 


1,8 


1,5 


C-Gehalt [%] 


0,15 


0.1 


Kation. Verunreinig. [%] 


0,05 


0,025 


mittl. KorngroCe [um] 1> 


0,3 


0,45 


spez. Oberflache [m 2 /g] 


19,3 


12 


Pulvermischung: 


A 


B 


Si 3 N 4 [Gew.%] 


87,5 


87,7 


Y 2 0 3 [Gew.%] 


8,2 


8,2 


AI2O3 [Gew.%] 


4,1 


4,1 


Hf0 2 [Gew.%] 


0,2 


— 


Aufbereitung: 






Feststoffgehalt [%] 


65 


65 


pH-Wert 


10 


9,5 


effektive Mahldauer [min] 


75 


75 j 


Mahlkugelabrieb 






[% bezogen auf Peststoff] 


0,2 


0,2 


spez. Oberflache des 






Mahlgutes [m 2 /g] 


19,5 


14 


O-Zunahme [%] 


0,65 


0,5 


mittlere KorngroBe des 






Mahlgutes [urn] 


0,3 


0,38 


Korn anteil > 1nm [%] 


1.0 


2,5 



1) MeBmethode: Laserbeugungsspektrometrie 



Tabelle 2 



Formteileigenschaften: 


Beispiel Nr. 


1 


2 


3 


4 


Dichte [% d. th. Dichte] 


99,2 


99,0 


98,8 


99,0 


Biegebruchfestigkeit 1 * [MPa] bei Raumtemperatur 


1308 


1312 


1180 


943 


Weibullmodul 


20 


22 


25 


26 


Bruchzahigkeit 2 * K, c [MPa»>/m] 


9 


8,8 


8,5 


7,5 


Gefugeparameter: 










Streckungsgrad 3) 


6,5 


7,5 


7,0 


5 


mittlere Kornbreite [urn] 


0,22 


0,25 


0,32 


0.6 


Kornanzahl [10 6 /mm 2 ] 


5.3 


4.5 


3,5 


0.95 



50 %) Prufung nach DIN 51110 

2) Prufung nach DIN 51 109 

3) VerhSltnis der Kristallitlange zur Kristallitbreite, ermittelt an einem mittels 
Rasterelektronenmikroskop mit 5000-facher Vergroflerung dargestellten Mikrogefuge 
durch Vermessenvon mindestens 40 Kristalliten mit parallelen Kristallitkanten 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer homogenen und feinkristallinen Siliziumnitridkeramik, bei dem kerami- 
sches Pulver gemahlen, mit Formgebungshiifsmitteln gemischt, die Mischung zu Formteilen geformt 
und die Formteile anschlieBend unter Stickstoffatmosphare gesintert werden, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Sintern in einem Mehrstufenprozess bei Temperaturen T max im Bereich von 1700 bis 1900 *C 
unter Anwendung von Gasdrucken im Bereich von 0,2 bis 50 MPa erfolgt, wobei in einer ersten 
Temperaturstufe eine Temperatur von 0,9 bis 0,96-T max uber eine Zeitdauer von 10 bis 50 min bei 
einem N 2 -Druck von 0,2 bis 1,2 MPa gehalten wird und wobei in einer zweiten Temperaturstufe eine 
Temperatur von 0,97 bis 0,985- T max uber eine Zeitdauer von 20 bis 80 min bei einem N 2 -Druck von 3 
bis 6 MPa gehalten wird, und daB danach die Temperaturerhohung auf T max und die Druckerhohung 
auf 7 bis 50 MPa erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ab einer Temperatur von 1000 °C bis zu der 
ersten Temperaturstufe ein N 2 -Druck von 0,3 bis 0,6 MPa vorliegt, daB in der ersten Temperaturstufe 
eine Temperatur von 0,945*T max uber eine Zeitdauer von 12 bis 25 min bei einem N 2 -Druck von 0,3 
bis 0,6 MPa gehalten wird, daB in der zweiten Temperaturstufe eine Temperatur von 0,975 •T mBX uber 
eine Zeitdauer von 30 bis 50 min bei einem N 2 -Druck von 4 bis 5 MPa gehalten wird, und daB danach 
die Temperaturerhohung auf T max und die Druckerhohung auf 7 bis 10 MPa erfolgt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Druckhaltezeit auf der Endstufe 
30 bis 100 min betragt, vorzugsweise 60 bis 90 min, daB die Aufheizgeschwindigkeit im Bereich von 5 
bis 35 K/min liegt und daB die Druckerhohung mit einer Geschwindigkeit von 0,25 bis 1,2 MPa/min 
erfolgt, vorzugsweise von 0,5 bis 1 ,1 MPa/min. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB eine Mischung aus 
hochreinem SiaN^-Ausgangspulver mit guter Sinterreaktivitat und mit Sinteradditiven in Form von Al 2 0 3 
und mindestens eines weiteren Oxides der Gruppe IV b des Periodensystems in waBriger Suspension 
in einem pH-Bereich von 8 bis 10,5 so dispergiert, gemischt und gemahlen, beziehungsweise deagglo- 
meriert wird, daB die Sauerstoffaufnahme wahrend der Aufbereitung kleiner als 0,75 %, vorzugsweise ^ 
0,5 %, bleibt und daB der Kornanteil £ 1um des gemahlenen Produktes < 8 %, vorzugsweise ^ 3 %, 
betragt, wobei als Dispergiermittel Polymerisate aus a,j9-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren, 
bevorzugt deren Salzen, oder wasserlosliche Copolymere mit Estern der ethylenisch ungesattigten 
Carbonsauren verwendet werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Formen mittels 
SchlickergieBen, DruckschlickergieBen, Druckfiltrieren, FoliengieBen, Extrudieren, SpritzgieBen oder 
Trockenpressen erfolgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Formgebungshilfsmittel fur das Trok- 
kenpressen ein wasserdispergierbares Polyesterurethan in Kombination mit einem Polyoxazolin 
und/oder einer Fettsaure-Polyethylenglycoldispersion in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-% eingesetzt 
wird, bezogen auf das Gesamtgewicht an zu formendem Pulver, und daB die Verdichtung von 
rotationssymmetrischen Bauteilen mit Hilfe des isostatischen PreBverfahrens durchgefuhrt wird. 

7. Formteil hergestellt nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es eine 
feinkornige Mikrostruktur mit einer mittleren Kornbreite ^ 0,6 urn, vorzugsweise £ 0,3 urn, einer 
Kornanzahl pro Flacheneinheit von £ 0,95* 10 6 , vorzugsweise von £ 4*10 G , Korner/mm 2 und eine enge 
KristallitgroBenverteilung besitzt, bei der die Kornbreite von 95 % der Kristallite im Bereich von 0,05 
urn bis 0,5 urn liegt und wobei die maximale Kornbreite vorzugsweise S 1 ,5 urn ist. 

8. Formteil nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es ein GefOge besitzt, bei dem die aus den 
oxidischen Sinteradditiven und Si0 2 an der Randzone der SiaNi-Partikel gebildete amorphe Korngren- 
zenphase eine lokale Ausdehnung in den Tripelpunkten von durchschnittlich 0,2 urn besitzt. 

9. Formteil nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daB es eine Bruchzahigkeit K IC im Bereich 
7,5 bis 11 MPa*Vm, eine Warmeleitfahigkeit von 20 W/nrK, einen linearen thermischen Ausdehnungs- 
koeffizienten von 2,4-10" 6 /K (gemessen im Bereich von 20 bis 1000 °C), einen E-Modul von £ 300 
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GPa und eine mechanische Biegebruchfestigkeit bei Raumtemperatur von £ 900 MPa, vorzugsweise £ 
1200 MPa und bei einer PrOftemperatur von 1000 *C im Bereich von 850 bis 1000 MPa besitzt. 

10. Verwendung eines Formteils riach einem der Anspruche 7 bis 9 im Maschinen-, Anlagen- und 
Motorenbau, zum Beispiel als Ein- oder AuslaBventil in Verbrennungsmotoren. 
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© Bei dem Verfahren zur Herstellung einer homo- 
genen und feinkristallinen Siliziumnitridkeramik, wird 
keramisches Pulver gemahlen, mit Formgebungs- 
hilfsmitteln gemischt, die Mischung zu Formteilen 
geformt und die Formteile anschlieBend unter Stick- 
stoffatmosphare gesintert. Das Sintern erfolgt erfin- 
dungsgemaB in einem Mehrstufenprozess bei Tern- 
peraturen T max im Bereich von 1700 bis 1900°C 
unter Anwendung von Gasdriicken im Bereich von 
0,2 bis 50 MPa. In einer ersten Temperaturstufe wird 
eine Temperatur von 0,9 bis 0,96* T max uber eine 
Zeitdauer von 10 bis 50 min bei einem N2-Druck von 
0,2 bis 1,2 MPa gehalten wahrend in einer zweiten 
Temperaturstufe eine Temperatur von 0,97 bis 
0,985* T max uber eine Zeitdauer von 20 bis 80 min 
bei einem N2-Druck von 3 bis 6 MPa gehalten wird. 
Danach erfolgt die Temperaturerhohung auf T max 
und die Druckerhohung auf 7 bis 50 MPa. 
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